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Abstract of DE1 9808442 

The invention relates to a method for extracting polyamide particles or polymer particles which contain 
polyamides with aqueous extraction agents. According to the invention, aqueous solutions of amino 
nitriles and optional additional monomers which form polyamides, or oligomers which form polyamides, or 
mixtures thereof are used as aqueous extraction agents. 
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(§) Verfahren zur Extraktion von Polyamidteilchen 

® In einem Verfahren zur Extraktion von Polyamidteil- 
chen oder Polyamide enthaltenden Polymerteilchen mit 
wafcrigen Extraktionsmitteln werden a(s wafcrige Extrakti- 
onsmittel waftrige Losungen von Aminonitrilen und ge- 
gebenenfalls weiteren polyamidbildenden Monomeren, 
polyamidbildenden Oligomeren oder deren Gemischen 
eingesetzt. 
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DE 198 08 442 A 1 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Extraktion von Polyamidteilchen oder Polyamide enthaltenden Polymerteil- 
chen mit waBrigen Extraktionsmitteln. 
5 Polyamide und insbesondere Polyamid 6 enthalten nach der Polymerisation aufgrund der Ausbildung der chemischen 
Gleichgewichte in der Polymerschmelze niedennolekulare, extrahierbare Bestandteile aus Monomeren und Oligomeren, 
deren Trockenmasse als "Extrakt" bezeichnet wird. Um eine Beeintrachtigung der Produktqualitat und der Verarbei- 
tungseigenschaften, zum Beispiel wahrend des SpritzguB- oder des Extrusionsverfahrens oder wahrend des Verspinnens, 
auszuschlieBen, ist eine Abreicherung des Extraktgehaltes notwendig. tJblicherweise erfolgt die hierzu erforderliche so- 
lo genannte "Extraktion " mit Hilfe von Wasser bei erhohten Temperaturen, wie zum Beispiel in DE-A 25 01 348 beschrie- 
ben. Der waBrige Extrakt wird aufkonzentriert und in die Polymerisation zuruckgefuhrt. 

Um eine ausreichende Extraktionsgute des Polyamids und insbesondere eine Abreicherung kritischer Oligomere und 
insbesondere Dimere sicherzustellen, sind oft lange Verweilzeiten in der Extraktionsstufe und somit groBe Extraktions- 
kolonnen erforderlich, was sowohl die notigen Investitionen erheblich verteuert als auch die Flexibility des Verfahrens 
15 nachteilig beeinfluBt. 

Eine Extraktion von Polyamidgranulaten mit Hilfe von Caprolactam, so wie sie bei spiels weise in JP-A-72 26 438 be- 
schrieben wird, ist nachteilig, da Caprolactam ein vergleichs weise teurer Hilfsstoff ist und nicht zwangslaufig als Ein- 
satzstoff zur Verfiigung steht. 

Aufgabe der Erfindung war es daher, ein Verfahren zur Extraktion bereitzustellen, das zum einen die Extraktionszeit 
20 im Vergleich zur Extraktion mit reinem Wasser verkiirzt und die Effizienz der Extraktion verbessert und zum anderen 
moglichst auf Caprolactam als Extraktionshilfsmittel verzichtet. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost durch ein Verfahren zur Extraktion von Polyamidteilchen oder Polyamide 
enthaltenden Polymerteilchen mit waBrigen Extraktionsmitteln, dadurch gekennzeichnet, daB als waBrige Extraktions- 
mittel waBrige Losungen von Aminonitrilen und gegebenenfalls weiteren polyamidbildenden Monomeren, polyamidbil- 
25 denden Oligomeren oder deren Gemischen eingesetzt werden. 

Die Extraktion wird durchgefuhrt, indem die Polyamidteilchen oder Polyamide enthaltenden Polymerteilchen, insbe- 
sondere das Polymergranulat oder ahnhche Formkorper zunachst mit dem Extraktionsmittel in Kontakt gebracht werden, 
um damit die unerwiinschten niedrigmolekularen Bestandteile aus dem Granulat zu extrahieren. In einem weiteren 
Schritt wird das Granulat aus dem Extraktionsmittel entfernt und von Resten des Extraktionsmittels beispieisweise durch 
30 Spiilen mit Wasser befreit. Gewiinschtenfalls kann eine weitere Extraktion des Granulats mit oder ohne den Zusatz von 
Aminonitril oder polyamidbildenden Monomeren oder Oligomeren erfolgen. Je nach gewiinschter Spezifikation des Pro- 
duktes kann durch die Kombination der genannten Schritte in Abhangigkeit von den apparativen Voraussetzungen und 
den gewahlten Parametem wie Extraktionsmitteikonzentration, Granulat/Extraktionsmittelverhaltnis, Temperaturen und 
Verweilzeiten die Extraktionsgute in weiteren Grenzen eingestellt werden. 
35 Die erflndungsgemaBe Extraktion kann je nach apparativen Gegebenheiten einstufig oder auch mehrstufig durchge- 
fuhrt werden. Die oben genannten Stufen und deren Abfolge konnen entweder diskontinuierlich, d. h. in einem Reaktor 
zeitlich nacheinander, oder kontinuierlich, d. h. in aufeinanderfolgenden Reaktoren zur gleichen Zeit, durchgefuhrt wer- 
den. Selbstverstandlich ist es auch moglich, einen Teil der Stufen kontinuierlich und die restliche(n) Stufe(n) diskontinu- 
ierlich auszufuhren. 

40 Bei kontinuierlicher Durchfiihrung der Extraktion kann das Extraktionsmittel das Polymer sowohl im Gleich- als auch 
im Gegenstrom passieren. Bevorzugt wird die Extraktion im Gegenstrom betrieben, d. h. die Polymerteilchen oder Po- 
lyamide enthaltenden Polymerteilchen und das waBrige Extraktionsmittel werden im Gegenstrom gefahren. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird die Extraktion in mehreren Stufen durchgefuhrt, wobei die eingesetzten 
Extraktionsmittel in den unterschiedlichen Stufen unterschiedliche Zusammensetzungen aufweisen. Moglich ist bei- 

45 spiels weise eine Vorextraktion mit einem Extraktionsmittel, das Aminonitril, polyamidbildende Monomere und/oder 
Oligomere und Wasser enthalt, gefolgt von einer Extraktionsstufe, die frei von Aminonitril, Monomeren und/oder Oli- 
gomeren ist. Vorteilhaft an dieser Ausfuhrungsform ist die Verringerung des Einflusses von Verunreinigungen bezie- 
hungsweise die Vermeidung von Granulatoberflachen verunreinigungen durch das Extraktionsmittel. Diese zweistufige 
Ausfuhrungsform kann vorzugsweise in nur einem Apparat durchgefuhrt werden. 

50 Dabei wird Polyamidgranulat nach der Polymerisations- und anschlieBenden Granulierstufe uber einen Transportwas- 
serkreislauf einer kontinuierlichen Extraktionssaule zugefuhrt. Das Granulat wird uber eine Abscheidevorrichtung (Sieb) 
vom Transportwasser getrennt und fallt in den Extraktorkopf. Es durchstromt den Extraktionsturm aufgrund der Schwer- 
kraft von oben nach unten und wird auf diesem Weg von niedermolekularen Bestandteilen durch Extraktion befreit. Am 
FuB der Extraktionssaule wird kontinuierlich Extraktionsldsung oder Wasser zugesetzt, welches die Extraktionssaule im 

55 Gegenstrom von unten nach oben durchlauft und sich dabei mit Monomeren und Oligomeren beladt. Die beladene Ex- 
traktionsldsung wird am Kopf der Saule entnommen und als Extraktwasserablauf abgefuhrt Gewiinschtenfalls schlieBt 
sich eine Extraktwasseraufarbeitung oder eine Ruckfiihrung in den Eduktstrom an. 

Als Extraktionsmittel wird eine waBrige Losung von Aminonitrilen und gegebenenfalls polyamidbildenden Monome- 
ren und/oder polyamidbildenden Oligomeren eingesetzt. Der Gehalt an Aminonitrilen ist hierbei so gewahlt, daB voll- 

60 standige Mischbarkeit des eingesetzten Extraktionsmittels vorliegt. Geeignet ist ein Gehalt an Aminonitrilen, polyamid- 
bildenden Monomeren und polyamidbildenden Oligomeren von insgesamt 5-95 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der waBrigen Losung. Die Konzentration des Aminonitrils betragt dabei 1 bis 100Gew.-%, bevorzugt 
30-100 Gew.-%, besonders bevorzugt 50-100 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der nicht- waBrigen Verbindun- 
gen. Die Konzentration der polyamidbildenden Monomere betragt 0 bis 99 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 70 Gew.-%, beson- 

65 ders bevorzugt 0 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die Summe der nicht-waBrigen Verbindungen. Die Konzentration der po- 
lyamidbildenden Oligomere betragt 0 bis 60 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 40 Gew.-%, besonders bevorzugt 0 bis 20 Gew.-% 
bezogen auf die Summe der nicht-waBrigen Verbindungen. Liegen mindestens 1 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 
5 Gew.-% an weiteren Monomeren und/oder Oligomeren vor, so vermindert sich die Menge an Aminonitrilen entspre- 
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chend. Bevorzugt liegen keine weiteren Monomere und/oder Oligomere vor 

2 mogliche Extraktionskolonnen sind in der Zeichnung in Fig. 1/2 bzw. Fig. 3 dargestellt. Die Kolonne kann auch eine 
Kombination beider Van an ten darstellen. 

Kurzbeschreibung der Zeichnung 5 

Fig. 1 zeigteine schematische Darsteilung einer ersten Ausfuhrungsform einer Extraktionskolonne fur das erfindungs- 
gemaBe Verfahren; 

Fig. 2 und 3 zeigen schematische Darstellungen weiterer Ausfiihrungsformen einer Extraktionskolonne fur das erfin- 
dungsgemaBe Verfahren. 10 

In der Fig. 1 ist beispielhaft eine Extraktionskolonne fur das erfindungsgemaBe Verfahren schematisch dargestellt. Die 
Extrakuonskolonne 1 umfaBt eine erste (obere) rohrfbrmige Zone 2 und eine zweite (untere) rohrformige Zone 3, die 
durch einen trichterformigen Abschnitt 14 miteinander verbunden sind. Das Verhaltnis der Lange der ersten Zone 2 zu 
derjenigen der zweiten Zone 3 liegt im allgemeinen im Bereich von 1 : 5 bis 5:1, vorzugsweise 1 : 2 bis 2 : 1. Das Ver- 
haltnis des Rohrdurchmessers der ersten Zone 2 zu demjenigen der zweiten Zone 3 liegt im allgemeinen im Bereich von 15 
8 : 1 bis 2 : 1, vorzugsweise 6 : 1 bis 3:1. 

Das Polyarnidgranulat 12 wird von oben in die erste Zone 2 eingetragen, durchlauft diese von oben nach unten und an- 
schlieBend die rohrformige zweite Zone 3 und wird dann uber die Austragsschnecke 4 in den Transportwasserkreislauf 5 
ausgetragen. Frischwasser 6 wird nach Bedarf durch die Austragsschnecke 4 der Extraktionskolonne 1 zugefuhrt. Beim 
Durchlaufen der Extraktionskolonne 1 nimrnt das Wasser in der zweiten Zone 3 zunachst Monomer auf und vermischt 20 
sich dann im unteren Teil der ersten Zone 2 mit dem dort im Kreislauf gefuhrten Extraktionsmittel. Dieses wird im obe- 
ren Teil der ersten Zone 2 durch eine Pumpe 7 entnommen, uber einen Warmetauscher 10, durch den die Temperatur im 
gewiinschten Bereich gehalten wird, gefuhrt und uber eine Lochplatte 11 im unteren Bereich der ersten Zone 2 wieder zu- 
gefuhrt. Ein Teil des Extraktionsmittel wird an 8 ausgekreist und uber 9 wird soviel Arninonitril und uber 6 soviel Wasser 
zugefuhrt, daB die Aminonitrilkonzentration im Extraktionsmittel im gewiinschten Bereich gehalten wird. Die obere 25 
Zone 2 kann gegebenenfalls zusatzlich durch Mantelrohre 13 beheizt werden, wahrend die zweite Zone 3 nicht extern er- 
warmt, aber gegebenenfalls gekiihlt werden kann. 

Eine weitere Ausfuhrungsform einer fur das erfindungsgemaBe Verfahren brauchbaren Extraktionskolonne ist in Fig. 
2 gezeigt. Die Extraktionskolonne 1 umfaBt eine erste (obere) Zone 2 und eine zweite (untere) Zone 3. Das Verhaltnis der 
Lange der ersten Zone 2 zu derjenigen der zweiten Zone 3 liegt dabei im allgemeinen im Bereich von 1 : 5 bis 5 : 1, vor- 30 
zugsweise 1 : 2 bis 2 : 1 . Das Verhaltnis der Rohrdurchmesser ist wie bei Fig. 1 angegeben. Die Bereiche A und B er- 
strecken sich uber die etwa gleiche Lange. 

Die Extraktion verlauft im Prinzip wie bei Fig. 1 beschrieben. Im Unterschied dazu umfaBt der Extraktionsmittelkreis- 
lauf nur den oberen Teil A der ersten Zone 2, d. h. das Extraktionsmittel wird im oberen Bereich der ersten Zone 2 abge- 
zogen und in deren mittleren Bereich uber eine zweite Ringdiise 13 wieder zugefuhrt. Frisches Arninonitril wird bei 9 35 
uber eine erste Ringdiise 11, die sich im unteren Bereich der ersten Zone 2 befindet, zugegeben. Ein Teil des Arninonitrils 
kann auch bei 9 direkt in den Kopfkreislauf gefuhrt werden. Auf diese Weise kann im Extraktor der Aminonitrilgradient 
gezieit beeinfluBt werden. Das Polyarnidgranulat 12 wird also zunachst im oberen Bereich A im Kreislauf mit dem Ex- 
traktionsmittel und dann im unteren Bereich B mit Arninonitril im Gegenstrom behandelt. Man erhalt auf diese Weise ein 
Poly amid mit besonders geringem Dimergehalt (< 0,05%). 40 

In der Fig. 3 ist beispielhaft eine Extraktionskolonne fur das erfindungsgemaBe Verfahren schematisch dargestellt. Die 
Extraktionskolonne 1 umfaBt eine erste (obere) Zone 2 und eine zweite (untere) rohrfbrmige Zone 3. Das Verhaltnis der 
Lange der ersten Zone 2 zu derjenigen der zweiten Zone 3 liegt im allgemeinen im Bereich von 0,05 : 1 bis 1 : 1, vor- 
zugsweise von 0, 1 : 1 bis 0,3 : 1. Das Polyarnidgranulat 4 wird von oben in die erste Zone 2 eingetragen, durchlauft 
diese von oben nach unten und anschlieBend die rohrformige zweite Zone 3 und wird dann uber die Austragsschnecke 5 45 
in den Transportwasserkreislauf 6 ausgetragen. Wasser 7 wird durch die Austragsschnecke 5 und uber eine Ringdiise im 
FuB des Extraktors von unten der Extraktionskolonne 1 zugefuhrt. Beim Durchlaufen der Extraktionskolonne 1 nimrnt es 
in der zweiten Zone 3 zunachst Arninonitril auf und vermischt sich dann im unteren Teil der ersten Zone 2 mit dem dort 
im Kreislauf gefuhrten Extraktionsmittel. Dieses wird im oberen Teil der ersten Zone 2 durch eine Pumpe 8 entnommen, 
in dem Filter 9 filtriert, uber einen Warmetauscher 10, durch den die Temperatur im gewiinschten Bereich gehalten wird, 50 
gefuhrt und uber eine Ringdiise oder Lochplatte 11 im unteren Bereich der ersten Zone 2 wieder zugefuhrt. Ein Teil des 
Extraktionsmittels wird an 12 ausgekreist und uber 13 wird soviel frisches Arninonitril zugesetzt, daB die Aminonitril- 
konzentration im Extraktionsmittel im gewiinschten Bereich gehalten wird. Die erste und die zweite Zone werden uber 
die Mantelheizrohre 14 bzw. 15 beheizt. Zwischen der ersten und der zweiten Zone befindet sich eine Verengung des 
Stromungsquerschnitts 16, die zusammen mit der im Vergleich zur zweiten Zone 3 hoheren Temperatur in der ersten 55 
Zone 2 ein Absinken der spezifisch schwereren, Aminonitril-haltigen Losung verhindert. 

Variante 1 

Im oberen Teil der Extraktionssaule wird das Extraktionsmittel im Kreis gefuhrt. Dieser obere Teil der Extraktions- 60 
zone betragt 5 bis 90%, bevorzugt 10-50% und besonders bevorzugt 20-40% des Gesamtvolumens des Extraktors. Das 
die niedermolekularen Anteile enthaltende Extraktionsmittel wird am Kopf der Saule abgezogen und in einem bestimm- 
ten Teil unterhalb des Kopfes uber eine Verteilungseinrichtung gleichmaBig uber den Querschnitt in die Saule zuriickge- 
fiihrt. Die im Kopf umgewalzte Extraktionsmittelmenge wird dabei so gewahlt, daB einerseits ein Temperatur- und Kon- 
zentrationsausgleich im Kopf sichergestellt wird und ein intensiver Stoffaustausch an der Phasengrenzflache der Granu- 65 
latkorner stattfindet. Es sollte darauf geachtet werden, daB die Stromungsgeschwindigkeit der waBrigen Losung den Wir- 
belpunkt des Granulats nicht uberschreitet. Es wird bevorzugt eine Geschwindigkeit von 2 bis 20 m/h, vorzugsweise 
3-15 m/h eingestellt. Um dem Aufwirbeln des Granulats entgegenzuwirken, besitzt der Extraktorkopf einen grdBeren 
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Durchmesser als der untere Rohrteil. Durch einen auBerhalb des Extraktionsturmes im Kopfkreislauf befindlichen War- 
metauscher wird die Extraktionstemperatur im Kopf eingestellt und das eintretende Polyamidgranulat auf die ge- 
wunschte Temperatur aufgeheizt. Die Temperatur im Extraktorkopf betragt vorzugsweise 80 bis 140°C, bevorzugt 
100-130°C. Die Temperatur sollte vorzugsweise so gewahlt werden, daB sich das Polymergranulat nicht im Extraktions- 
5 mittel lost und der Siedepunkt des Extraktionsmittels nicht uberschritten wird. 

Durch Zugabe von flussigem ArninoniLril und gegebenenfalls polyamidbildenden Monomeren und/oder Oligomeren 
mit einer Temperatur von 80 bis 100°C in den Kopfkreislauf kann im oberen Teil der Extraktionszone ein Gehalt an Ami- 
nonitril und polyamidbildenden Monomeren bzw. Oligomeren von 5 bis 95 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 80 Gew.-% und 
besonders bevorzugt 15 bis 70 Gew.-% eingestellt werden. Diese Zusammensetzung des Extraktionsmittels ist hier als 
10 Mittelwert der Konzentrationen im Kopfteil des Extraktors anzusehen. Es wird dadurch die Abreicherung der niedermo- 
lekularen Bestandteile, insbesondere von Monomeren und Oligomeren, aus dem Granulat beschJeunigt und gleichzeitig 
ein niedrigerer Restextraktgehalt im Granulat erzielt. 

Fur die Polyamid-6-Extraktion und die Extraktion von Polyamid-6 enthaltenden Poiymermischungen wird beispiels- 
weise die Abreicherung von Caprolactam und des sen Oligomeren beschleunigt. Wurde das Poly amid aus Aminonitrilen 
15 erhalten, so konnen diese und deren Oligomere abgereichert werden. 

Im Vergleich zu bekannten Verfahren werden nicht Caprolactam oder reines Wasser, sondern eine waBrige Losung aus 
Aminonitrilen und gegebenenfalls polyamidbildenden Monomeren und/oder Oligomeren eingesetzt. Es resultieren dar- 
aus Produkte mit geringem Restgehalt an niedermolekularen Bestandteilen, insbesondere an Caprolactam-Dimer 

20 Variante 2 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform befindet sich unterhalb des Kopfkreislaufs eine Stromungssperre, 
die durch eine gezielte Verengung des Stromungsquerschnitts in Abhangigkeit vom Extraktionsmittel/Granulat- Verhalt- 
nis zu einer Erhohung der Leerohr-Stromungsgeschwindigkeit der aufsteigenden Fliissigphase fiihrt. Diese Verengung 

25 wird durch eine wabenfbrmige Einschniirung realisiert. Dadurch wird zum einen ein Absinken der spezifisch schwereren 
waBrigen Losung aus dem Kopfteil des Extraktors in den darunterliegenden Rohrteil verhindert. Zum anderen wird 
durch die Verengung des Stromungsquerschnitts der Kopfteil des Extraktors, in dem aufgrund der Umwalzung eine sehr 
groBe Riickvermischung herrscht, wirkungsvoll vom Rohrteil getrennt, indem aufgrund des Gegenstrom-Konzentrati- 
onsprofils eine moglichst niedrige Ruckvermischung angestrebt wird. 

30 Dem Absinken der spezifisch schwereren Extraktionslosung aus dem Kopfteil wird zudem dadurch entgegengewirkt, 
daB die Zone am Kopf des Extxaktionsturmes auf einer um 5— 40°C, bevorzugt 10 bis 20°C, hoheren Temperatur gehalten 
wird als die Zone am Boden des Extraktors. 

Weiterhin wird vorzugsweise die Stromungsgeschwindigkeit des Extraktionsmittels hoch gehalten, indem der Rohrteil 
moglichst schlank gestaltet wird. Die Leerrohr-Stromungsgeschwindigkeit sollte vorzugsweise 0,2 bis 6 rn/h, bevorzugt 

35 1 bis 3 m/h, betragen. Aufgrund der vergleichsweise kurzen Verweilzeit und des somit geringen Extraktvolumens kann 
der Rohrquerschnitt klein gehalten werden, ohne die Bauhohe des Extraktionsturmes zu aufwendig und kostspielig wer- 
den zu las sen. 

Es wurde gefunden, daB bei der erfindungsgemaBen Extraktion ein kleineres Wasser/Granulat-Verhaltnis als bei der 
Extraktion mit Wasser benotigt wird. Dadurch kann sich gewunschtenfalls die zu verdampfende Wassermenge in der Ex- 

40 traktwasseraufarbeitung verringern, was hinsichtlich der Wirtschaftlichkeit des Gesamtverfahrens vorteilhaft sein kann. 
Der Granulataustrag aus dem Extraktor kann beispielsweise uber Fdrderschnecken oder Ventile erfolgen. Bevorzugt 
sind tiefgezogene Einwellenschnecken, die das Granulat kontinuierlich in den Transportwasserkreislauf dosieren. Uber 
die Drehzahl der Schnecke wird die Granulatmenge und dadurch der Granulatstand im Extraktionsturm geregelt. Durch 
Zugabe geringer Wassermengen in den Transportwasserkreislauf, welche durch die Schnecke hindurch in den Extraktor 

45 eintreten, wird in der Schnecke eine Flussigkeitsstromung entgegen dem austretenden Granulat erzeugt und gleichzeitig 
auch im FuB des Extraktors eine Aufwartsstromung der Fliissigphase zur Vermeidung von Ruckvermischung sicherge- 
stellt. 

Extraktionsmittel 

50 

Als Aminonitril konnen prinzipiell alle Aminonitrile, d. h. Verbindungen, die sowohl mindestens eine Amino- als auch 
mindestens eine Nitrilgruppe aufweisen, eingesetzt werden. Unter diesen sind CO-Aminonitrile bevorzugt, wobei unter 
letzteren insbesondere CO-Aminoalkylnitrile mit 4 bis 12 C-Atomen, weiter bevorzugt 4 bis 9 C-Atomen im Alkylenrest, 
oder ein Aminoalkylarylnitril mit 8 bis 13 C-Atomen eingesetzt werden, wobei dort solche bevorzugt werden, die zwi- 

55 schen der aromatischen Einheit und der Amino- und Nitrilgruppe einen Alkyl-Spacer mit mindestens einem C-Atom auf- 
weisen. Unter den Aminoalkylarylnitrilen sind insbesondere solche bevorzugt, die die Amino- und Nitrilgruppe in 1,4- 
Steliung zueinander aufweisen. 

Als (D-Aminoalkylnitril setzt man bevorzugt lineare (D-Aminoalkylnitrile ein, wobei der Alkylenrest (-CH 2 -) vorzugs- 
weise 4 bis 12 C-Atome, besonders bevorzugt von 4 bis 9 C-Atome enthalt, wie 6-Amino-l-cyanopentan (6-Aminoca- 

60 pronitril), 7-Amino-l-cyanohexan, 8-Amino-l-cyanoheptan, 9- Amino- 1 -cy anooctan, 10-Amino-l-cyanononan, beson- 
ders bevorzugt 6-Aminocapronitril. 6-Aminocapronitril erhalt man iiblicherweise durch Hydrierung von Adipodinitril 
nach bekannten Verfahren, beispielsweise beschrieben in DE-A 836,938, DE-A 848,654 oder US 5,151,543. 

Selbstverstandlich konnen auch Gemische mehrerer Aminonitrile oder Gemische eines Aminonitrils mit weiteren Co- 
monomeren, wie Caprolactam oder das untenstehend naher definierte Gemisch, eingesetzt werden. GemaB einer Ausfuh- 

65 rungsform der Erfindung ist das waBrige Extraktionsmittel zu Beginn der Extraktion im wesentlichen oder vollstandig 
frei von Caprolactam. 

Als weitere polyamidbildende Monomere kann man beispielsweise Dicarbonsauren, wie Alkandicarbonsauren mit 6 
bis 12 Kohlenstoffatomen, insbesondere 6 bis 10 Kohlenstoffatomen, wie Adipinsaure, Pimelinsaure, Korksaure, Aze- 

4 
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lainsaure oder Sebazinsaure sowie Terephthalsaure und Isophthalsaure, Diamine wie C^Cn-Alkyldiamine, insbeson- 
dere mil 4 bis 8 KohlenstofFatomen wie HexameLhylendiamin, Tetramethylendiamin oder Octamethylendiamin, femer 
m-Xylylendiamin, Bis-(4~aminophenyl)methan, Bis-(4-aminophenyl)-propan-2,2 oder Bis-(4-aminocyclohexyl)me- 
than, sowie Mischungen von Dicarbonsauren und Diaminen je weils fur sich in beliebigen Kombinationen, im \ferhaltnis 
zueinander jedoch vorteilhaft im aquivalenten Vernal tnis einsetzen. Des weiteren ist es auch moglich, Salze aus den ge- 5 
nannten Dicarbonsauren und Diaminen einzusetzen, wie Hexamethylendiammoniumadipat, Hexamethylendiammoni- 
umterephthalat oder Tetramethylendiammoniumadipat, Hexamethylendiammoniumterephthalat, insbesondere aber das 
Salz aus Adipinsaure und Hexamethylendiamin, Hexamethylendiammoniumadipat, (sogenanntes AH-Salz). 

Als Dicarbonsauren kann man aliphatische C4-Cio-ct,u>Dicarbonsauren, wie Bemsteinsaure, Glutarsaure, Adipin- 
saure, Pimelinsaure, Korksaure, Azelainsaure, Sebazinsaure, bevorzugt Adipinsaure und Sebazinsaure, besonders bevor- 10 
zugt Adipinsaure, und aromatische Cg-Ci^Dicarbonsauren wie Cyclohexandicarbonsaure einsetzen. 

Als <x,CD-Diamin mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen kann man Tetramethylendiamin, Pentamethylendiamin, Hexamethy- 
lendiamin, Heptamethylendiamin, Octamethylendiamin, Nonamethylendiamin und Decamethylendiamin, bevorzugt 
Hexamethylendiamin, einsetzen. 

Als <x,CD-C2-Ci2-Dinitril setzt man bevorzugt aliphatische Dinitrile, wie 1,4-Dicyanbutan (Adipodinitril), 1,5-Dicyan- 15 
pentan, 1,6-Dicyanhexan, 1,7-Dicyanheptan, 1 ,8-Dicyanoctan, 1,9-Dicyannonan, 1,10-Dicyandecan, besonders bevor- 
zugt Adipodinitril, ein. 

Gewunschtentalls kann man auch Diamine, Dinitrile und Aminonitrile, die sich von verzweigten Alkylen- oder Ary- 
len- oder Alkylarylenen ableiten, verwenden. 

Als ct,C0-C5-Ci2-Aminosaure kann man 5-Aminopentansaure, 6-Aminohexansaure, 7-Aminoheptansaure, 8- Ami- 20 
nooctansaure, 9-Aminononansaure, 10-Aminodecansaure, 11-Aminoundecansaure und 12-Aminododecansaure, bevor- 
zugt 6-Aminohexansaure, einsetzen. 

Vorzugsweise konnen dem Extraktionsmittel als polyamidbildende Monomere neben Aminocapronitril gewunschten- 
falls Caprolactam und/oder Hexamethylendiammoniumadipat ("AH-Salz") zugesetzt werden. 

Die vorstehenden Verbindungen konnen auch als Gemische eingesetzt werden. 25 

Die Extraktion von Polyamidgranulaten mit Hilfe von Caprolactam, wie bei spiels weise in JP-A-72 26438 beschrie- 
ben, ist z. B. bei der Hersteilung von Poly amid 6 aus Aminocapronitril nicht sinnvoil, da Caprolactam in diesem Fall kein 
Einsatzstoff ist und folglich nicht zwangslaufig zur Verfugung steht. Fiir derartig hergestellte Poiyamide ist die erfin- 
dungsgemafie Extraktion rnit Aminocapronitril und gewiinschtenfalls einem geringen Anteil an Caprolactam bevorzugt. 
Das erhaltene Extraktwasser kann direkt oder nach nur geringfiigiger Aufkonzentrierung in den Eduktstrom zuriickge- 30 
fuhrt werden. 

Wird Polycaprolactam extrahiert, so besitzt das die Extraktionsstufe verlassende Granulat einen Restgehalt an nieder- 
molekularen Bestandteilen von weniger als 1,5%, bevorzugt weniger als 1,0%, und besonders bevorzugt weniger als 
0,4%. 

Zusatzlich wurde gefunden, dafi die erfindungsgemaBe Extraktion durch Zugabe von Aminocapronitril zu einer hohen 35 
Raum/Zeit-Ausbeute und damit gewiinschtenfalls zu einer Verkurzung der Extraktionszeit fuhren kann. 

Der bei Spinnanwendungen unerwiinschte Gehalt an Caprolactam-Dimeren kann durch die Extraktion signifikant ab- 
gesenkt werden. 

Es ist moglich, die erflndungsgemaBe Extraktion mit nachfolgender Wasche des Granulates in nur einem Apparat 
durchzufuhren. Dazu ist eine geeignete Reaktorgeometrie (Kopf-, Rohrteil) mit zusatzlicher Stromungssperre und opti- 40 
male Stromungsgeschwindigkeit mit Temper aturprofil entlang der Extraktionskolonne vorteilhaft. 

Das beschriebene Verf ahren kann zu einem giinstigeren Wasser/Granulat- Verhaltais ( < 0,8) als bei der Extraktion mit 
Wasser fuhren und dadurch eine Kostenersparnis bewirken. 

Die Erfindung wird nachstehend anhand von Beispielen naher erlautert. 

45 

Beispiele 
Beispiel 1 

Das fiir die Versuche eingesetzte unextrahierte Polyamid 6-Granulat besitzt eine zylindrische Form mit den Abmes- 50 
sungen von Durchmesser ca. 3 mm und Hone ca. 2 mm. Der Caprolactamgehalt betragt 7,8%, der Dimergehalt 1,1%, 
wobei der Restextraktgehalt insgesamt 11,2%, bezogen auf das Granulat, betragt. 



Versuchsdurchfuhrung 



55. 



100 g Granulat werden mit 1000 ml 20%iger Aminocapronitrillosung bei 95°C geruhrt. Uber einen Zeitraum von 
4 Stunden werden Proben aus dem Kolben entnommen. Das Granulat wird uber eine Glasfritte abfiltriert und das Extrak- 
tionsmittel zuruck in den Kolben gegeben. AnschlieBend wird das Granulat zweifach mit je 20 ml Wasser gewaschen und 
bei 60°C im Vakuum 16 Stunden getrocknet. 

Das so erhaltene Granulat wird einer Restextraktbestimmung unterzogen. Die ermittelten Werte sind in der folgenden 60 
Tabelle 1 zusammengefaBt. 
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Tabelle 1 

Extraktionsversuch mit 20% iger ACN-L6sung 



10 



15 



20 



25 



30 



Extraktionsdauer 


Gehalt an niedermoiekularen Bestandteilen 

bezogen auf die Gesamtmasse Polymer [Gew,-%] { 


[min] 


Monomeres 
Caprolactam 


Dimeres 
v^aproiaciaiu 


Trimeres 


10 


5,79 


1,03 


0,41 


30 


3,50 


0,67 


0,33 


60 


2,51 


0,63 


0,16 


120 


0,94 


0,42 


0,21 


240 


0,43 


0,32 


0,11 



Vergleichsbeispiel V 

100 g Granulat werden mit 1000 ml Wasser bei 95°C geriihrt. Uber einen Zeitraum von 4 Stunden werden Proben aus 
35 dem Kolben entnommen. Das Granulat wird uber eine Glasfritte abfiltriert und das Extraktionsmittel in den Kolben zu- 
riickgegeben. AnschlieBend wird das Granulat zweifach mit je 20 ml Wasser gewaschen und bei 60°C im Vakuum 
16 Stunden getrocknet. 

Das so erhaltene Granulat wird einer Restextraktbestimmung unterzogen. Die ermittelten Werte sind in der nachfol- 
genden Tabelle 2 zusammengefafit. 

40 
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Tabelle 2 



Extraklionsversuch mil Wasser 



Extraktionsdaiier 


Gehalt an niedennolefolaren BestandteUe^^^^*^^ 


5 




bezogen auf die ( 


jesamtmasse Polymer (G&r/.-%l 




[min] 


Monomeies 


Dimeres 


Trimeres 


10 




Caprolactam 


Caprolactam 


Caprolactam 




10 


5 76 


1,07 


0,43 


15 


30 


4,23 


0,81 


0,20 


20 


60 


3,00 


0,78 


0,31 


120 


1,54 


0,62 


0,15 


25 


240 


0,73 


0,52 


0,21 
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Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Extraktion von Poly ami dteilchen oder Polyamide enthaltenden Polymerteilchen mit waBrigen Ex- 
traktionsmitteln, dadurch gekennzeichnet, da8 als waBrige Extraktionsmittel waBrige Losungen von Aminonitri- 
len und gegebenenfalls weiteren polyamidbildenden Monomeren, polyamidbildenden OUgomeren oder deren Ge- 
mischen eingesetzt werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil an polyamidbildenden Monomeren, Oligo- 
meren oder deren Gemischen im waBrigen Extraktionsmittel insgesamt 5 bis 95 Gew.-% betragt, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des waBrigen Extraktionsmittels. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil an Aminonitrilen, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der polyamidbildenden Monomere, Oligomere oder deren Gemische, 1 bis 100 Gew.-% betragt. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB als Aminonitrile co-Aminonitrile ein- 
gesetzt werden. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB als CO-Aminonitrile 0>-Aminoalkylnitrile eingesetzt 
werden. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das waBrige Extraktionsmittel als 
weitere polyamidbildende Monomere Dicarbonsauren, Diamine oder Salze aus diesen, Dinitrile, Aminosauren, 
Lactame oder deren Gemische enthalt. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Polyamidteilchen oder Polyamide 
enthaltenden Polymerteilchen durch Polymerisation von Aminonitrilen erhalten wurden. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Extraktion kontinuierlich durch- 
gefuhrt wird und die Polyamidteilchen oder Polyamide enthaltenden Polymerteilchen und das waBrige Extraktions- 
mittel im Gegenstrom gefahren werden. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Extraktion in einer in zwei Zonen unterteilte Ex- 
traktionskolonne durchgefuhrt wird, wobei in der ersten Zone eine Extraktion mit dem waBrigen Extraktionsmittel 
im Kreislauf und danach in der zweiten Zone eine Extraktion mit Wasser im Gegenstrom durchgefuhrt wird. 



Hierzu 3 Seite(n) Zeichnungen 
60 
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